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近 ,透水性略大 ,强度高于大足岩样 。说明它可
在保证石刻整体仍具“呼吸性”(即透水透气性)
的前提下提高石刻风化层的强度 ,并避免因不
透水气造成崩裂的“保护性”破坏。
图 3　胶粘层透水通道(放大 200 倍)
3　结论
所研制的透水胶粘保护材料具有高于岩石
基体的强度 ,又具有良好的透气性和渗水性 ,即
保持岩石的“呼吸性” ,是摩岩石刻优良的胶粘
保护材料 。
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF
POROUS ADHESIVE
Wang Yongxian , Yang Weijiang
(Chemical Engineering College , Chongqing University ,
Postcode 630044)
ABSTRACT
　　Our prog ram is focused on the synthesis and
characterizat ion of interpenetrating polymer net-
wo rk(IPN)made by epoxy and acrylate.This
article discusses utilizing IPN as the po rous adhe-
sive to protect stone sculptures along hills
(SSAH), and reasoning that IPN gains the merit
of perviousness to g as and moisture and of e-
nough st reng th to avoid the presumed “protect-
ing” destroy .
　 　Keyword:Porous adhesive , SSAH , IPN
emulsion
羧酸和醇类酯化反应的高分子载体催化剂
郑荣辉　曾金龙
(厦门大学化工系 ,物理化学研究所 ,邮编 361005)
　　摘要　用 SnCl4 处理过的 H 型大孔强酸性阳离子交换树脂作为羧酸和醇类酯化的高分子载体催化
剂 ,在正丁醇与乙酸摩尔比 1∶1 和 97～ 104℃、1.5h 条件下 ,酯化率为 93.01%和选择性为 100%。 讨论
了催化剂用量 、原料摩尔比和不同醇类对酯化率的影响。
关键词　高分子载体催化剂 ,阳离子交换树脂 ,酯化反应
　　高分子固载 Lew is酸性物质的催化剂用于
羧酸和醇类合成羧酸酯已见报道 ,其中较多以
离子交换树脂为载体〔1 ,2〕 ,而 Lew is 酸性物质
以 SnCl4 和 TiCl4 具有较佳的催化酯化活
性〔3 ,4〕 。但是 ,仍存在催化剂制备过程较繁长
和酯化反应中酸醇摩尔比较高的问题 。基于这
一原因 ,作者力求寻找一种制备方法简单 ,在等
摩尔原料比条件下具有高活性和高选择性的酯
化催化剂。
1　实验
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1.1　实验试剂
载体为南开大学化工厂生产的 Na型大孔
强酸性阳离子交换树脂(D001-CC 型),经盐
酸处理为 H 型 ,乙酸和各种醇类 、四氯化锡均
为分析纯或化学纯试剂。
1.2　高分子载体催化剂的制备
经氮气排代的三口烧瓶中 ,加入计量的 H
型 D001-CC 树脂和溶剂汽油 ,滴加计量的无
水四氯化锡 ,升温并搅拌几小时 ,冷却后过滤 ,
用汽油洗涤 ,再经真空干燥得黄褐色树脂颗粒 。
1.3　酯化反应
在装有搅拌器 、分水器和回流冷凝器的三
口烧瓶中 ,加入计量的催化剂 、乙酸 、醇类和分
水剂(苯),搅拌并升温至回流 ,一定时间间隔内
取样分析 ,测定反应液中醋酸浓度 ,酯化率(%)
按下式计算:
反应前乙酸重量-反应后乙酸重量
反应前乙酸重量 ×100%
样品经气相色谱分析以确定是否存在其他
副反应产物。
1.4　固体表面酸度的测定
采用正丁胺-指示剂滴定法。
2　结果与讨论
2.1　催化剂用量对酯化率的影响
图 1　不同催化剂用量的酯化率
在正丁醇与乙酸摩尔比为 1∶1的情况下 ,
改变催化剂用量(g/L),测定不同反应时间的
酯化率 ,得到图 1结果 。显然 ,增加催化剂用量
能提高酯化率 ,从催化剂成本和流程耗时的效
果来看 ,催化剂用量以 b(12.5g/ L)较宜 。
2.2　醇与酸摩尔比对酯化率的影响
固定催化剂用量为 12.5g/L ,改变正丁醇
与乙酸摩尔比 ,得到表 1 结果 。随着醇与酸摩
尔比的提高 ,不同反应时间的酯化率都相应地
有所提高 ,但增加幅度不大 ,即使摩尔比相差一
倍的1∶1和 2∶1 , 90min的酯化率也只相差不到
4%,但却带来大量未反应的正丁醇 ,增大后处
理工序的负担 ,故以 1∶1摩尔比为宜 。
表 1　醇与酸摩尔比与酯化率的关系
正丁醇∶乙酸/mol∶mol 反应温度/ ℃
酯化率/ %
15min 30min 60min 90min
1∶1 97～ 104 27.50 47.49 81.72 93.01
1.2∶1 98～ 104 29.31 51.66 84.72 95.32
1.5∶1 97～ 103 31.90 55.40 85.87 95.61
2.0∶1 99～ 102 34.26 67.06 91.58 96.78
2.3　酯化反应的某些动力学行为
在正丁醇与乙酸摩尔比为 1∶1 、催化剂用
量为 12.5g/L 和反应温度范围为 97 ～ 104℃的
条件下 ,测定不同反应时间的乙酸浓度(cHAc),
并由此计算出不同反应时间的 lncHAc ,和酯化
率( ),得到图 2。
图 2　反应时间对 cHAc和 ln cHAc作图
按照正丁醇和乙酸酯化反应方程式 ,由图
2的 lncHAc对 t作图为一直线 ,可推出该反应的
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反应级数 n=1(假一级反应),并由 lncHAc对 t
直线的斜率 ,求出在本体系催化剂上进行的酯
化反应的反应速度常数 k 约为 0.03064min-1
(反应温度非一恒定值 , k 也只是一近似值)。
样品的气相色谱分析结果 ,表明新物质只有乙
酸正丁酯 ,故选择性为 100%。
2.4　乙酸与不同醇类的酯化反应
进行了乙酸与不同链长和不同构型醇类的
酯化反应 ,得到表 2结果 。
表 2　乙酸与不同醇类反应的酯化率
醇类 醇∶酸/mol:
mol
反应温度/ ℃ 反应时间/min 酯化率/ %
乙醇 1∶1 76～ 78 90 73.08
正丙醇 1∶1 88～ 90 90 82.80
正丁醇 1∶1 97～ 104 90 93.01
正戊醇 1∶1 100～ 112 90 95.30
苯甲醇 1∶1 103～ 104 90 68.55
正丁醇＊ 1∶1 92～ 100 90 93.97
仲丁醇＊ 1.5∶1 88～ 90 90 28.37
叔丁醇＊ 1.5∶1 77～ 80 90 19.08
＊使用 H 型D001—CC树脂。催化剂用量均为 12.5g/ L 。
　　由表 2结果可以看出 ,反应温度和醇类结
构是影响酯化率和选择性最重要的两个因素 。
根据成酯反应是由羧酸供应 OH 和醇供应 H
来完成这一原理〔5〕 ,醇分子中 O—H 键断裂的
难易决定了成酯的难易 ,丁醇三种异构体与乙
酸的酯化反应 ,随着α-碳上 H 原子被 CH3 基取
代的增多 ,O —H 键电负性提高而更难断裂 ,所
以仲丁醇和叔丁醇酯化反应能力大大降低 ,色
谱分析还表明在叔丁醇的情况下 ,大量逸出醇
分子内脱水产生异丁烯气体。苯甲醇的α碳虽
有苯基取代 ,由于苯环的共轭特性 ,醇中 OH 基
负电性提高不大 ,故表现出中等程度的酯化能
力。至于 2 ～ 5碳的直链烷基醇 ,则因醇的沸点
限制了反应温度的范围 ,此时反应温度的因素
超过碳数增加提高了 OH 基电负性的因素 ,所
以酯化率随碳数的增加而提高。
综上所述 ,经 SnCl4 处理的 H 型大孔强酸
性离子交换树脂 ,是低级烷基酸醇酯化反应的
良好催化剂 ,不但具有制备简单和反复使用的
优点 ,而且在醇与酸等摩尔比情况下 ,具有很高
的酯化活性和选择性。
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THEPOLYMER-SUPPORTED CATALYST FOR
ESTERIFICATION REACTIONOF ORGANIC
ACID AND ALCOHOL
Zheng Ronghui ,Zeng Jinlong
(Department of Chemical Engineering , I nstitute of
Physical Chemistry , Xiamen University ,
Postcode 361005)
ABSTRACT
The polymer-supported catalyst w as ob-
tained by the cationic exchange resin treated
w ith SnCl4.Its esterification conversion w as 93.
01% and selectivi ty w as 100% under n-
C4H9OH/CH3COOH mole ratio 1∶1 , 97 ～ 104℃
and 1.5h.The effect of catalyst amount , alco-
ho l/acid mole ratio and variant alcohols on esteri-
fication conversion was discussed.
Keywords:Polymer-suppo rted catalyst ,
Cationic exchange resin ,Esterif icat ion react ion
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